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I 
摘  要 
 
ZnO纳米材料因其独特的理化性质一直备受研究人员的关注，被广泛应用于
发光二极管、激光管、传感器、透明电极、太阳能电池等光电器件领域。其中树
状的ZnO/Si纳米结构可以极大地扩展材料的比表面积，增加它的光吸收能力，同
时ZnO/Si异质结构能促进电荷分离，可以有效减少电子空穴对复合。这些性质使 
ZnO/Si纳米结构在传感和半导体光催化剂方面有很大的应用潜力。本文主要研究
树状ZnO/Si纳米结构及其应用，内容如下： 
首先，利用金属辅助刻蚀法，用AgNO3/HF溶液制备Si纳米线阵列，采用原
子层沉积技术在Si纳米线上镀ZnO籽晶层，最后利用水热法制备了树状ZnO/Si 
异质纳米结构。通过改变Si纳米线的刻蚀时间和ZnO的生长时间，我们得到不同
尺寸的树状ZnO/Si 异质纳米结构。我们研究了ZnO/Si纳米结构的光学特性，在
荧光光谱中观察到了ZnO的带边发光峰以及缺陷发光峰。在以罗丹明溶液为标定
试剂的传感测试中发现，树状的ZnO/Si纳米结构的传感性能远大于单纯的Si纳米
线或者ZnO纳米线，它的传感灵敏度可以达到1×10-8 mol/L。 
其次，将 ZnO/Si 纳米结构作为半导体光催化剂分别在紫外灯下光催化降解
亚甲基蓝有机溶液和罗丹明有机溶液，通过包覆TiO2、Ag以及同时包覆TiO2和
Ag，对ZnO/Si纳米结构的光催化能力和光催化稳定性进行了研究。结果发现包
覆Ag的样品的光催化能力有所增加，而只有在降解罗丹明溶液的实验中，包覆
TiO2的样品的光催化稳定性有一定提高。在降解亚甲基蓝溶液实验中，TiO2和Ag
两种材料都包覆的样品的光催化活性和稳定性与TiO2、Ag的包覆顺序无关，而
在降解罗丹明溶液实验中，它的光催化活性和稳定性与TiO2、Ag的包覆顺序有
关。 
此外，本文还用原子层沉积法在单层的六方氮化硼上制备了ZnO薄膜，研究
了不同生长温度和不同厚度对ZnO薄膜形貌的影响。实验发现150 ℃条件下制备
的ZnO薄膜表面形貌呈现出细长或者叶片状结构，没有规则的形状；而当实验温
度上升到250 ℃，晶粒变大且表现出比较规则的六角形状。当生长的ZnO薄膜厚
度比较薄的时候，表面上会有一些大的团簇。随着薄膜厚度的增加，晶粒会逐渐
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变大，团簇逐渐消失，晶粒尺寸趋于一致。这些团簇基本位于h-BN的边缘或者
角落位置，表现出前驱物会优先在h-BN的边缘或者角落位置成核生长。在光致
发光谱中发现生长周期为450的样品的紫外发光峰是最强的。我们认为这些变化
是由于单层h-BN的六角结构以及由ZnO与衬底之间晶格失配引起的应变作用造
成的。 
 
关键词： ZnO/Si 纳米结构  ZnO薄膜  应用 
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Abstract 
 
ZnO draws great attentions as it possesses a lot of advantages for its special 
physical and chemical properties, and have great potential for a variety of applications, 
such as light emission diode, laser diode, sensors, transparent electrodes, solar cells 
and other optoelectronic devices. Tree-like ZnO/Si nanostructures can extend its 
specific surface area, increase its light absorption ability, and also promote the charge 
separation, which can effectively reduce the recombination of electronic-hole pairs of 
composite, these excellent properties make ZnO/Si nanostructures have advantages in 
applications of sensing and photocatalyst. This work focuses on the application of 
tree-like ZnO/Si nanostructures, i.e. ZnO/Si nanotrees. The main contents are as 
follows: 
Firstly, the ZnO/Si nanotree structure is prepared. Si nanowire backbones are 
grown by the auxiliary metal etching method in AgNO3 / HF solution, ZnO seed layer 
is coated by means of atomic layer deposition technology on Si nanowires, and ZnO 
nanowires are grown by hydrothermal method. We get a series of ZnO/Si samples by 
changing the etching time and growth time of Si backbones and ZnO nanowires 
respectively. Through the study of optical properties of ZnO/Si nanostructures, we 
observed the band edge emission and defect luminescence of ZnO in the 
photoluminescence spectrum. In the sense testing, the sensitivity of ZnO/Si 
nanostructure is greater than the pure Si nanowires or ZnO nanowires, it can reach   
1 ×10 
-8 
mol/L. 
    When ZnO/Si nanotree structure act as semiconductor photocatalyst, it is used to 
degrade methylene blue and rhodamine organic solution under the UV lamp, 
respectively. In order to enhance the catalyst activity and stability of ZnO/Si nanotrees, 
the layer of TiO2, Ag, TiO2/Ag and Ag / TiO2 double layers are coated. The results 
showed that the activity of samples with Ag layer are increased. But only in the 
experiment of degrading rhodamine solution, the sample with TiO2 layer has 
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improved the stability of photocatalysis. For the samples with TiO2 and Ag double 
layers, photocatalytic activity and stability has nothing to do with the sequence of 
TiO2 and Ag layer, but in the degradation of rhodamine solution, photocatalytic 
activity and stability associated with the coating sequence of TiO2 and Ag. 
    In addition, ZnO film grown on hexagonal boron nitride (h-BN) is fabricated by 
atomic layer deposition in this thesis. The influence of growth temperature and 
thickness of ZnO film are studied. It is found that the morphology of ZnO film 
presents a slender or lamellar structures when the growth temperature is 150 ℃, and 
when the temperature rises to 250 ℃, grains size are bigger and show more regular. 
When the thickness of film is thin, the surface have some big clusters, along with the 
increase of thickness, grain size increases and clusters disappear gradually. These 
clusters are likely located in the edge or corner of the h-BN monolayer, it shows the 
precursors preferentially nucleate at the h-BN edge or corner. In the 
photoluminescence spectrum, it is observed the strongest emitting peak in the sample 
with 450 growth cycles. We associated the changes of morphological and optical 
properties to the hexagonal monolayer structure of h-BN, and the strain effects 
induced by the lattice mismatch between ZnO and substrates. 
 
Key words: ZnO/Si nanostructure, ZnO film, Application 
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第一章 绪论 
1.1 引言  
 
自从 Si、Ge 等元素半导体材料广泛应用于集成电路、信息产业技术中的各
类分立器件等领域，使人们生活水平提高，半导体材料越来越受到关注，半导体
技术也被认为是高科技产业的重要支柱，是现代科技的发展方向。而随着科学技
术的快速发展，人们对半导体材料的研究也从宏观转向微观，相比于体材料，纳
米材料在物理和化学等方面有着独特的性质，比如小尺寸效应、表面效应、量子
尺寸效应等[1]。由于纳米材料的在尺寸、性能等方面的优势，它在微电子、太阳
能电池、新能源等领域都有巨大的应用前景。 
把两种不同的半导体材料合在一起形成异质结，由于两种材料的禁带宽度
和其他特性的不同会使异质结拥有一些同质结没有的特性[2]。不同禁带宽度的半
导体材料，它们吸收光的范围不一样，形成异质结后可以有效的综合两种材料的
光吸收范围或者发光范围，可以大大地提升它们在发光器件或者光催化剂等方面
的应用前景。此外在晶体管中使用异质结构，可将材料中禁带宽度较大的一种作
为发射极，从而可以得到很高的注入比，获得较高的放大倍数；而且它们的折射
率也有不同，可能可以做成光波导，这对做成激光二极管也是很有利的。虽然异
质结有很多优点，但是由于不同材料的晶格常数不同，这使得要将它们生长在一
起时，会在它们的界面发生晶格畸变，形成位错和缺陷。这些缺陷不利于半导体
器件的性能。 
作为第三代半导体材料的代表之一，ZnO 因其有着许多优异的性质一直备
受研究者的关注。ZnO 是一种直接带隙半导体材料，它的禁带宽度可达到 3.37 eV,
激子束缚能可高达 60 meV[3]，这使得 ZnO材料可以在更宽的温度范围内工作，
ZnO 还具有稳定的物理化学性质，拥有无毒性[4-7]、原料储藏丰富等优点，使得
它不仅在紫外-深紫外 LED、太阳能电池、光探测器、场效应晶体管等领域有广
阔的应用前景，还在光催化、传感和生物材料等方面有巨大的潜力。因为目前高
效稳定的 p 型 ZnO 的掺杂技术还没被发现，所以良好的同质的 ZnO p-n 结构还
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无法实现，因此 n 型 ZnO 与其他 p 型材料形成的异质结也是一个研究热点。随
着半导体生长技术的发展，ZnO能与 Si[8-10]、GaN[11-12]、AlGaN[13]等 p型材料形
成高质量的异质结构，并且广泛的应用于发光二极管[14]、光电二极管[9,10,15]和紫
外光电探测器[16-18]等方面。 
从 ZnO 材料研究至今，它的制备技术已经相当纯熟，可以通过各种生长技
术如磁控溅射[19-21]、化学气相沉积[22-23]、分子束外延[24-25]、金属有机气相沉积[26-27]
等方法在蓝宝石衬底[25，26,28]、Si[8-10,29]衬底等上根据应用的领域制备出满足各种
需求的的 ZnO结构，如 ZnO体材料、ZnO 薄膜、纳米柱、纳米带、纳米球、纳
米线等，算得上是一种万能的功能材料。本论文的主要工作即是以纳米线结构
ZnO异质材料和薄膜结构 ZnO材料为研究对象。 
 
1.2 一维 ZnO纳米线的研究现状及其应用 
1.2.1 一维 ZnO 纳米线的研究现状 
 
ZnO纳米线由于尺寸小，有较大的纵横比，有着特殊的物理、化学性质等优
点一直备受研究者的关注。ZnO纳米线能够提供电荷传输的直接路径，可以有效
降低电子的复合损失；它具有高的比表面积，表面活性较强，对外部环境很敏感；
ZnO纳米线有着很好的发光性能，在室温下可以发出很强的紫外光，发光效率远
高于 ZnO 体材料；它的热稳定性好，具有高的透明性。它的这些性质使得它在
太阳能电池、光探测器、传感器以及光催化等领域都有重要应用。常用的制备
ZnO纳米线的方法有热蒸发法、化学气相沉积法、水热法等。 
 
1.2.2 一维 ZnO 纳米材料的应用 
1.2.2.1 太阳能电池 
 
由于传统化石能源日益枯竭，环境污染也越来越严重，我们迫切需要开发新
能源，其中太阳能因清洁无污染，又不受地域限制，有着取之不尽用之不竭的优
点，使太阳能成为解决能源问题的理想选择，引起了人们的极大关注。 
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requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
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